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La presente invention a pour objet un proc£d6 de fabrication de cor;-.- - 
s£s metalliques utilisables en particulier comme cataiyseurs d Hiydrogenacioiu 
d'hydroformylation, de codim^risation et repondant a la formula generate 
IIx Xy M Ln dans laquelle x et y sont des nombres pouvant prendre les valeurs 
5 0 et 1, 

n est un nombre entier poxivant prendre les valeurs l et 2, 

X repr£sente un atone d'halogene ou un anion choisi dans le groupe forme par les; 
ions perchlorate et nitrate, 

M est un atome de m£tal de la premiere serie de transition et plus particulieru ~ 
10 ment Fe, Co, Ni, 

L est une molecule de coordinat "bidente" c'est-a-dire : une molecule contenant 
au moins 2 atomes d' elements du groupe V A de la classification periodique tels 
que P et As, capables de se coordiner sur un meme meXal, 

ledit procdde" dtant caracterise" en ce que l'on effectue une reduction d'un com- 
15 pose d'un des m4taux prdcit£s par l'hydrazine NH^ - NH^ ou par un derive" de 1 'hy- 
drazine dont au moins un des atomes d'hydrogene a gtg remplace" par un radical 
hydrocarbone, renfermant de pr6f£rence de 1 a 20 atomes de carbone, cette reduc- 
tion £tant effectue*e en presence d'au moins un coordinat tel que d4fini ci-dessus 

Les coordinats bident£s utilisables dans le cadre de la presente inven 
20 tion r£pondent a la formule g£nerale : 

R R 

dans laquelle les radicaux R, R^ et R 2 pris isolement repr6sentent respective^eur. 

25 en ce qui concerne R, soit la simple liaison, soit un radical hydrocaroone diva- 
lent choisi dans le groupe forme" par les radicaux ethylene, trimethylene et 
radicaux cyclo aliphatiques et aromatiques renfermant de preference 6 a 20 ?tc"-v. 
de carbone et dont les 2 valences sont en position ortho, et en ce qui concerns 
et des radicaux monovalents hydrocarbones aliphatiques cycloal±ph«~:tiq>.'.es o -- 

30 aromatiques renfermant de preference 1 a 20 atomes de carbone „ Ces morses radi- 
caux R, R^ et R^ pris en combinaison 2 a 2 representent des radicaux cycliqv.es 
renfermant chacun, outre 1* Element A, de preference 4 a 20 atomes de carbons* 
A represente un atome ds phosphore ou d* arsenic. 

Des examples de tels coordinats sont les diphosphines* et les ciarri;; : > 
35 telle s que les suivantes : 

1,2-bis (diphenyl -phosphino) - ethane 

1,J-bis (diphenyl -phosphino) - propane 

1,2-bis (diphenyl -arsenlo) - £thane 

1,2-bis (dimethyl -phosphino) - £ thane 
40 ortho-bis (diethyl -phosphino) - benzene 

ortho-bis (diradthyl -phosphino) - benzene 
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Comrae il a ttt dit plus haut on peut soit utilizer l 9 hydrazine NH^-NH^ t 
soit une hydrazine substitute telle que : 

N,mtthyi hydrazine ; N,N dimethyl hydrazine ; N, tthyl 
hydrazine ; N,N dibutyl hydrazine ; N, propyl hydrazine ; N,N* dimethyl hydra- 
zine. 

A titre d'exemples de composes Hx Xy MLn on peut citer les composts 

suivants : 

bis (1,2-bis (diphenyl -phosphino) tthane) nickel 
bis (1,3-bis (diphenyl -phosphino) propane) nickel 

hydrure de bis (1,2-bis (diphenyl -phosphino) Ethane) cobalt 
perchlrorate de bis (1,2-bis (diphenyl -phosphino) ethane) cobalt 
hydrure de bis o-bis(ditthyl -phosphino) benzene) cobalt 
chloro-hydrure de bis (1,2-bis (diphenyl -phosphino) ethane) fer 

he compose rattallique peut avantageusement etre choisi parmi des sels 
tels que halogtnures, acetates, nitrates, acttylacttonates, les quantites respec- 
tives de metal et de coordinat utilistes correspondant de preference aux quanti- 
tts thtoriques necessaires a la formation du compost Hx Xy M Ln t ou s'en ecartant 
de preference de moins de 10 %. 

II est tgalement possible d'introduire aimultantment le rattal et i« 
coordinat sous la forme d'un complexe de ce metal avec le coordinat, Dans tous 
les cas, la quantity d 'hydrazine, introduite sous forme d'hydrate d'hydrazine ou 
d'hydrazine substitute, sera telle que le rapport : nombre de moles d'hydrazine/ 
nombre d' a tomes de mttal soit compris entre 2 et 100 ou davantage et de prtf trance 
entre 5 et 15. 

La reaction est effectuee dans un solvant de l'hydrazine ou du dtrivt 
de 1" hydrazine tel qu'un alcool et de preference 1* isopropanol tandis que la tem- 
perature est comprise entre 0 et 100 *C et de preference entre 20 et 50 °C, I'at- 
mosphere etant constitute par de l f hydrazine, un gaz inerte tel que V azote ou 
argon ou tventuellement de I'oxygene. 

Suivant un autre mode de raise en oeuvre du proctdt objet de la present© 
invention, il est possible d'introduire le metal et I'hydrazine sous la forme 
d'un complexe de ce metal avec l 1 hydrazine. Dans ce cas, la temperature de r tac- 
tion sera comprise entre 0 et 150 °G et de preference entre 50 et 100 °G tandis 
que le solvant sera choisi narmi les solvant s usuels tels cue les alcool 8 , les 
hydrocarbures satures, les hydrocarbures aromatiques et les ethers, en accordant 
toutefois la preference au toluene. 

Dans le cas d'utiiisation de complexes metal-hydra sine ou metal -coordi- 
nat on potirra employer par exemple cles composes tels que : 
CoCl 2 (N ? K 4 ) 2 CoCl 2 (D?E) ? 
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CoBr ? (N 2 H 4 ) 2 M1C1, CSPF.)., 

Co (K0 3 ) 2 (N 2 H 4 ) 3 ^eCl 2 (PTO)^ 

NiCl 2^?.V2 ou DPE est la 1,2-bis (diphenyl- 

1?iBr 2 * "W2 phosphino) ethane ♦ 

FeCl 2 (H 2 H 4 ) 2 

Les exemples suivants donnes "a titre indicatif illustrent 1' invention. 

rXHMFLE 1 

On introduit dans 50 cm 3 d ' isopropanol f 3 g de CoGl 2 (DPE> 2 oft DPE 
represente le 1,2-bis (diphenyl -phosphino) ethane et 1 g d 'hydrate d'hydrazine. 
Apres une hevire d'agitation a 40 °C sous atmosphere d'hydrogene on obtient un 
precipitS qui apres filtration et lavage donne 2,51 g de HCo (DPE> 2 (formula 
determine par analyse ponderale et par analyse infrarouge) soit 90,6 % de ren- 
dement. 



On introduit dans 100 cm d r isopropanol , 1,78 K de Go (acetylaceto- 
nate) 3 , 8,70 g de 1,2-bis (diphenyl -phosphino) ethane et 3 g d'hydrate d 1 hydra- 
zine. Apres 1 heure d' agitation sous atmosphere d'hydrogene, filtration et s£- 
chage, on obtient 6,85 g de HCo (DPE> 2 , soit 80 % de rendement. 

KXgHPLS 3 

Dans 20 cm 3 d' isopropanol on introduit 2 g de NiCl 2 0>PE) 2 et 0,3 g 
d'hydrate d'hydrazine. Apres quelques minutes d" agitation a temperature ordi- 
naire sous atmosphere d'azote, filtration et sechage on obtient 1,57 g de 
Ni(DPE) 0 , soit 86,5 % de rendement* 

Fgr jjgLg 4 

Dans 50 cm 3 de toluene on introduit 1 g de NiCl 2 O^H^ et 4,2 g de 
1,2 bis (diphenyl -phosphino) ethane et i'on a?ite une heure a 80 °C sous atmos- 
phere d'hydro-ene. 

On obtient des' resultats identiqves a ceu^ de l f example 3. 

Fvr r ^lK 5 

Dans 50 cm 3 rf ' isopropanol on irtrcduit 1 5 de CoClg (K 2 \) f 4,2 3 de 
1,2 bis (di-.h.'nyi -phosnbin-o) Athene et on chauffe quelques heures a 10 °C sous 
at r.io sph ^ r e d 1 h yd r or: en e , 

I.en resultats ob tonus sont id-ntioi.es a cev.x de I'exeaple 2. 
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KXEMFLE 6 a 10 

En operant de la mene faqoix que dans I'exemple 1 on a pu preparer 
le8 composes suivants : 



E ; temple 


Composes 


RendercenC 


6 


HC1 Fe (DPE) 2 


50 % 


7 


Mn (DPE> 2 


80 % 


8 


HC1 Fe (DPB) 2 


30 % 


9 


Co (DAE) ^ C10 4 


90 % 


10 


Mn (DPB) 2 


80 % 



10 



DPE «' 1,2 bis (diphfoyl -phosphino) ethane 
DAE a 1,2 bis (diphenyl -arsino) ethane 
DPB - 0 - bis (diethyl -phosphino) benzene 
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1 - Procede da fabrication de composes p.'talliqut»s ntili sables en particulicr 
coiu-ne cat aly seur s d ' hydror.enat ion, d ' hydr of orny 1 ni i on , de com -» *ir*r f cat i on 
et r£pondant a la formulc ^en-^rale >V M ].n cUips laquelie >: pt y i>cv>;: des 
nonbres pcuvant prendre lea valeurs 0 et 1 , 
n est un notfbre entier pouvant prendre les valeurs 1 et 2. 
X repr£sente vn ato;ne d'haloqene ou un anion cUoi si dans In prouoe £or:.t» 
par les ions perchlorate et nitrate, 

M est un atome de metal de la premiere s^rie de transition et plus parti- 
culierement Fe, Co, Ni, 

L est une molecule de coox-dinat "MrV-itfV 1 c ' est-a-di re : \mo m-rkl/llculc con- 
tenant au raoins 2 atones d'eluaonts ilu f-roupe V, d« la cl a-usif 1 cut ton r'rtn- 
dirjue, tels que P et As, enables f*e se coordincr sur un rer*rv metal, l;»4i£ 
procede etant caractdriso.cn ce que 1 1 on effect ue une red net?, on d'ua qcr::- 
pose d'un des roctaux pr ('cites par 1' hydrazine - Kli^ ou par un derive' 
de 1* hydrazine dont au mo ins un des atones d'hvc'i-o^wrse a cte ramp lace nrr 
un radical hydrocarbon 5 renfermant de preference de 1 a atones de cr- 
bone, cette reduction etant effectuee en yir^sence d'au Eic'tis un coordinjtt 
tel que defini ci-dessus. 

2 - Procede* selon la revendi cation 1 nuivant lequel 1c r*etal est introotiit 

sous forma de eomplexe svoc le coorrli.ip.t, 

3 - Precede selon la re vend i c a t - on 1 ou 2 cr.ract£ris« an ce que la tetter .-.tince 

de reaction est coa»?rise cntre (> et 1C0 °C. 

4 - Procede selon la rrvor-dicrti on 1 ou 7. csracL£ris« en ce cme la t -.m* •sr'm^r^ 

de reaction est cn s ;j?rise cntre 20 ct °C t . 

5 - Precede salon la reverter ti'rfi 1 c* 1 ? car act Or J?:.* rh ce oi-e le £»ol-uan» 

r r'act : oanc* 1 e s f: un al cool „ 

6 - VracOCfi selon la re-vpnutc£ti<vi 1 ru ? c.-ncffCtGris^ t-n ce o^a le sclvant 

7 - rroc ."M £ s'jlon If, r= v-.^cir. - l ^n 1 c *i i^i? o:; cr* ^ue le n't: pi * s rL ir iir%>- 

dvit ious xoivi-2 c:»i cor..p} •-- ::o avc- ''i.'.r Ji>:, 

? - Frrc'd' £ *lca 1*: i ^n:* c ;: * ->:l / cr-u-aj::. fa «.. • rrn la ^n.^.i'r;: t"-;- 
r-':-:ti.-n ~- • ::i v2 r-:.»": ^ - t 1;*; 
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9 - Procede selort la revendication 7 caracterise en ce que la temperature de 
reaction est comprise entre 50 et 100°C. 

10 - Procede selon la revendication 7 caracterise en ce que le solvant est choi- 

si parmi les al cools 3 les hydrocarbures satures, les hydrocarbures aromati- 
ques et les ethers . 

11 - Procede selon la revendication 7 caracterise en ce que le solvant est le 

toluene. 

12 - Composes metalliques obtenus selon l'une des revendi cations precedentes . 

13 - Utilisation des composes selon la revendication 12 comme catalyseurs 

d'hydrogenation 3 d'hydroformylation et de codimerisation . 



